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TIIVISTELMÄ
Proftest SYKE järjesti kesäkuussa 2016 vertailumittauksen AOX määrityksille synteettisestä
vesinäytteestä, jokivedestä sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevedestä. Vertailumittaukseen
osallistui 5 osallistujaa.
Määrityksen vertailuarvona käytettiin asiantuntijalaboratorion mittaustulosta. Tulosten arviointi
tehtiin osallistujan tuloksen ja vertailuarvon erotuksen arvioinnin avulla D%- ja En-arvoilla. Lisäksi
arviointi tehtiin suuntaa antavasti z-arvon perusteella, jolloin sallittiin 10-15 %:n poikkeama
vertailuarvosta (95 % luottamusvälillä). Koko aineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli 81 % En-arvojen
perusteella sekä 77 % suuntaa antavan z-arvojen perusteella.
Kiitos vertailumittauksen osallistujille!
Avainsanat: AOX, laboratorioiden välinen vertailumittaus, vesianalyysi, vesi- ja
ympäristölaboratoriot
ABSTRACT
Proftest SYKE carried out the interlaboratory comparison for the determination of AOX in the
synthetic sample, river water as well as pulp and paper industry effluent samples in June 2016. In
total, 5 participants joined in the comparison.
The used assigned values were based on the results of the expert laboratory. The performance of the
participants was evaluated by using the scores based on the difference of the participant’s result and
the assigned value, D% and En scores. Additionally, informative evaluation by using z scores was
performed, where the accepted deviation from the assigned value was 10-15 % (95 % confidence
level). In this interlaboratory comparison 81 % of the results based on En scores were satisfactory
and 77 % of the results based on z scores were satisfactory.
Warm thanks to all the participants of this interlaboratory comparison!
Keywords: AOX, interlaboratory comparisons water analysis, water and environmental laboratories
SAMMANDRAG
Under Juni 2016 genomförde Proftest SYKE en jämförelse, som omfattade bestämningen av AOX i
naturvatten och avloppsvatten. I jämförelsen deltog tillsammans 5 deltagare.
Som referensvärde av AOX koncentration användes den resultaten av expertlaboratoriet. Resultaten
värderades med hjälp av beräknade D%- och En-värden. Också vägledande värderingen utförde med
hjälp av z-värden, när 10-15 % totalavvikelsen från referensvärdet accepterades. I jämförelsen var
81 % av alla resultaten tillfredsställande med En-värden värderingen och 77 % med z-värden.
Ett varmt tack till alla deltagarna i testet!
Nyckelord: AOX, jämförelse, vattenanalyser, vatten- och miljölaboratorier
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1 Johdanto
Proftest SYKE järjesti vertailumittauksen AOX määrityksiä vesistä tekeville laboratorioille
kesäkuussa 2016 (AOX 15/2016). Vertailumittauksessa testattiin AOX määritykset synteet-
tisestä näytteestä, massa- ja paperiteollisuuden jätevedestä sekä jokivedestä. Vertailumittauksen
tarkoituksena oli antaa osallistujille tietoa AOX määrityksensä kansallisesta vertailtavuudesta.
Suomen ympäristökeskus (SYKE) toimii ympäristönsuojelulain nojalla määrättynä ympäristö-
alan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tärkeimmistä vertailulaboratorion tarjoamista
palveluista on pätevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten järjestäminen. Proftest SYKE on
FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten järjestäjä PT01 (SFS-EN
ISO/IEC 17043, www.finas.fi/Documents/PT01_M08_2016.pdf). Tämä vertailumittaus
toteutettiin vertailumittaustoiminnan akkreditoidulla pätevyysalueella teollisuuden jäteveden
osalta ja sen järjestämisessä noudatettiin standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisäksi
standardia ISO 13528 [2] sekä IUPACin teknistä raporttia [3]. Vertailumittaus antaa ulkopuo-
lisen laadunarvion osallistujien tulosten keskinäisestä vertailtavuudesta sekä osallistujien
määritysten luotettavuudesta.
2 Toteutus
2.1 Vastuutahot
Järjestäjä
Proftest SYKE, Suomen ympäristökeskus, Laboratoriokeskus
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 0295 251 000
sähköposti: proftest@ymparisto.fi
Vastuuhenkilöt
Mirja Leivuori koordinaattori
Riitta Koivikko koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas tekninen toteutus
Sari Lanteri tekninen toteutus
Analytiikan asiantuntija ja vertailun asiantuntijalaboratorio
Kaarina Fagerholm, Labtium Oy, kaarina.fagerholm@labtium.fi
Alihankinta
Näytteiden AOX pitoisuuksien pohjapitoisuuden määrittäminen ja homogeenisuustestauksen
määritykset Labtium Oy:ssa (FINAS akkreditoitu testauslaboratorio T025,
www.finas.fi/ Documents/T025_M27_2015.pdf).
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2.2 Osallistujat
Vertailumittauksessa oli 5 kotimaista osallistujaa (Taulukko 1). Osallistujista 80 % käytti
ainakin joissakin määrityksissä akkreditoituja analyysimenetelmiä. Osallistujilla oli standardin
SFS-EN ISO 17025 mukainen laatujärjestelmä.
Taulukko 1. Vertailumittauksen AOX 15/2016 osallistujat.
Osallistuja
Suomi Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Metropolilab Oy
Nab Labs Oy / Ambiotica Jyväskylä
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari
UPM-Kymmene, Kymi, Käyttölaboratorio
2.3 Näytteet ja niiden toimitus
Osallistujille toimitettiin synteettinen näyte (A1A), massa- ja paperiteollisuuden jätevesi (P2A)
sekä jokivesi (N3A) asiakastilausten mukaisesti. Näytteiden valmistus on esitetty tarkemmin
liitteessä 1.
Näytteet toimitettiin 7.6.2016 ja ne olivat pääsääntöisesti perillä seuraavana päivänä.
Osallistuja 2 sai näytteet 10.6.2016.
Näytteet pyydettiin analysoimaan 21.6.2016 mennessä ja kaikki tulokset raportoitiin
järjestäjälle annetun aikataulun mukaisesti 21.6.2016 mennessä. Alustavat tulokset toimitettiin
osallistujille sähköpostitse 27.6.2016.
2.4 Näytteiden homogeenisuus ja säilyvyys
Testisuureen homogeenisuus testattiin kolmesta massa- ja paperiteollisuuden jätevedestä sekä
jokivesinäytteestä rinnakkaismäärityksinä. Testin mukaan näytteet täyttivät homogeenisuudelle
asetetut kriteerit (Liite 1).
Vertailumittausjärjestäjän aikaisemman kokemuksen perusteella testisuureen tiedettiin säilyvän
kierroskohtaisen analysointiajan.
2.5 Palaute vertailumittauksesta
Osallistujilta saatu palaute on koottu taulukkoon 2. Palaute koski lähinnä näytteiden toimitusta.
Kaikki saatu palaute on arvokasta ja sitä hyödynnetään toimintaa kehitettäessä.
Taulukko 2. Vertailumittauksen AOX 15/2016 osallistujilta saatu palaute.
Osallistuja Kommentit teknisestä toteutuksesta Proftest SYKE:n vastine
1 Asiakas ilmoitti P2A näytepullon vuotaneen vähäisesti
kuljetuksen aikana.
Asiakas ei halunnut uutta näytettä.
Tulevissa vertailuissa järjestäjä kiinnittää
pullojen sulkemiseen lisähuomiota.
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2.6 Tulosten käsittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus
Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov–testillä. Tulosaineisto testattiin
Grubbs- tai Hampel-testillä ennen keskiarvon laskemista. Yksittäisen osallistujan rinnakkais-
tulosten hajontaa (sisäinen hajonta) verrattiin Cochranin testillä kaikkien osallistujien
rinnakkaistulosten keskimääräiseen hajontaan. Testi tunnistaa harha-arvoina rinnakkaistulokset,
joiden erotus poikkeaa merkitsevästi muiden rinnakkaistulosten erotuksesta. Lisätietoa
tilastollisesta käsittelystä on saatavilla Proftest asiakasohjeesta [4].
2.6.2 Vertailuarvot
Vertailuarvona käytettiin asiantuntijalaboratorion tekemien homogeenisuustestausten keski-
arvotuloksia (Taulukko 3 ja Liite 1). Valittua vertailuarvoa tuki näytteenvalmistus, jossa
tavoitepitoisuutena oli synteettiselle näytteelle A1A: 0,071 mg/l, jokivedelle N2A: 0,043 mg/l
sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevedelle P2A: 1,01 mg/l. Vertailuarvoja ei muutettu
alustavien tuloslistojen lähetyksen jälkeen.
Vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin homogeenisuustestauksen määritystulosten
analyyttisen keskihajonnan ja näytteiden välisen keskihajonnan yhdistetystä keskihajonnasta
(k=2). Vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus (95 %:n luottamusväli) vaihteli 2,7 % ja
8,5 % välillä (Taulukko 3).
Taulukko 3. Vertailuarvot ja niiden mittausepävarmuudet
Testisuure Näyte Yksikkö Vertailuarvo Upt Upt, % Vertailuarvon määritystapa
AOX A1A mg/l 0,068 0,002 2,7 Asiantuntijalaboratorio
N3A mg/l 0,041 0,003 8,5 Asiantuntijalaboratorio
P2A mg/l 0,98 0,05 5,6 Asiantuntijalaboratorio
Upt = Vertailuarvon laajennettu epävarmuus
2.6.3 Tulosten arviointimenettelyt
Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon määritettävän testisuureen
pitoisuus, sen homogeenisuus ja säilyvyys näytteessä, vertailuarvon mittausepävarmuus sekä
osallistujien menestyminen aikaisemmissa vertailumittauksissa. Kokonaishajonnan tavoite-
arvoksi (2×spt, 95%:n luottamusvälillä) asetettiin 10-15 %.
Tässä vertailumittauksessa tulosaineisto oli pieni, mistä syystä tuloksia arviointiin D% - ja En-
arvoilla sekä z-arvoilla (Liite 5). Käytettäessä D%-arvoja (’Difference’) tulosten arviointiin
lasketaan osallistujan tuloksen ja vertailuarvon erotus (Liite 5). Jos asetettua vertailuarvoa
pidetään testisuureen määrän referenssiarvona, D% voidaan tulkita osallistujan tuloksen
mittausvirheeksi.
ܦ௜% = ଵ଴଴	(௫೔ି௫೛೟)௫೛೟ %	, missä
xi = yksittäisen osallistujan tulos, xpt = vertailuarvo
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En-arvojen (’Error, normalized’) avulla voidaan arvioida osallistujien tulosten ja vertailuarvon
välistä eroa huomioiden tulosten ja vertailuarvon laajennetut mittausepävarmuudet (Liite 5).
En-arvo lasketaan kaavalla: (ܧ௡)௜ = ௫೔ି௫೛೟
ට௎೔
మା	௎೛೟
మ
, missä
xi = yksittäisen osallistujan tulos, xpt = vertailuarvo, Ui = yksittäisen osallistujan tuloksen
laajennettu mittausepävarmuus ja Upt = vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus.
En-arvojen  tulkinnassa  arvot  -1,0  <  En < 1,0 kuvaavat hyväksyttävää tulosta, mikäli
mittausepävarmuudet ovat realistisella tasolla. Arvot En ≥ 1,0  tai  En ≤ -1,0 kuvaavat
mittausepävarmuuden uudelleen arvioinnin tai menetelmän uudelleen validoinnin tarvetta.
3 Tulokset ja niiden arviointi
3.1 Tulokset
Liitteessä 2 on esitetty tulostaulukoissa käytettyjä käsitteitä. Osallistujakohtaiset tulokset on
esitetty liitteessä 3. Tulokset ja niiden mittausepävarmuudet on esitetty graafisesti liitteessä 4.
Liitteessä 5 on yhteenvedot osallistujakohtaisista D%- ja En- arvoista sekä suuntaa antavista
z-arvoista. Liitteessä 6 z-arvot on esitetty suuruusjärjestyksessä. Yhteenveto vertailumittauksen
tuloksista on taulukossa 4.
Vertailumittauksen AOX määritystulosten keskihajonnat vaihtelivat välillä 7,1–22,8 %
(Taulukko 4).
Taulukko 4. Yhteenveto vertailumittauksen AOX 15/2016 tuloksista. z-arvoihin perustuva
pätevyyden arviointi on vain suuntaa antava, koska osallistujamäärä oli alhainen.
Testisuure Näyte Yksikkö Vertailuarvo Keskiarvo Mediaani SD SD% 2 x spt % n (all) Hyv. z %
AOX A1A mg/l 0,068 0,066 0,063 0,005 7,1 10 5 100
N3A mg/l 0,041 0,038 0,037 0,005 13,6 15 4 75
P2A mg/l 0,98 1,03 0,96 0,24 22,8 10 4 50
SD: Keskihajonta, SD %: Keskihajonta prosentteina, 2×spt %: Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta, Hyv. z %: Niiden
tulosten osuus (%), joissa ïzï £ 2), n(all): Osallistujien kokonaislukumäärä
Kaikista määrityksistä pyydettiin rinnakkaistulokset ja yhteenveto rinnakkaistulosten ANOVA-
käsittelystä on esitetty taulukossa 5. Tulosten hajonta laboratorioiden sisällä (sw) kuvaa
määritysten toistettavuutta ja yhdessä osallistujien välisen keskihajonnan (sb) kanssa ne
kuvaavat määrityksen uusittavuutta (st). Robusteja menetelmiä käytettäessä osallistujien välisen
hajonnan ja laboratorioiden sisäisen hajonnan suhteen sb/sw ei tulisi ylittää arvoa 3, jos
tulosaineisto on yhtenäinen eikä eri analyysimenetelmillä ole vaikutusta tuloksiin.
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Taulukko 5. Yhteenveto rinnakkaismääritysten tuloksista ANOVA käsittely).
Testisuure Näyte Yksikkö Vertailuarvo Keskiarvo sw sb st sw% sb% st% sb/sw
AOX A1A mg/l 0,068 0,066 0,00259 0,00436 0,00507 3,9 6,6 7,7 1,7
N3A mg/l 0,041 0,038 0,00437 0,00408 0,00598 12 11 16 0,93
P2A mg/l 0,98 1,03 0,0118 0,235 0,236 1,1 23 23 20
sw : toistettavuus,; sb: osallistujien välinen keskihajonta, st: uusittavuus
Tässä vertailumittauksessa suhde sb/sw vaihteli välillä 0,93–20 (Taulukko 5). Vuoden 2011
vastaavassa vertailumittauksessa suhde vaihteli välillä 4,8–25 % [5].
3.2 Analyysimenetelmät
Kaikki osallistujat määrittivät AOX pitoisuuden perustuen SFS-EN ISO 9562 standardiin, joten
tuloksissa ei ollut menetelmistä johtuvia eroja.
3.3 Osallistujien tulosten mittausepävarmuudet
Osallistujia pyydettiin ilmoittamaan tulostensa laajennetut mittausepävarmuudet (k=2)
prosentteina (Taulukko 6). Neljä osallistujaa ilmoitti mittausepävarmuuden tuloksilleen. SYKE
on julkaissut ohjeen Laatusuositukset ympäristöhallinnon vedenlaaturekistereihin vietävälle
tiedolle [6]. Julkaisusta on otettu taulukkoon 6 vertailukohteeksi AOX-määritysten mittaus-
epävarmuussuositukset luonnonvedelle sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevedelle.
Osallistujien raportoimat mittausepävarmuudet ovat osittain annettujen suosituksien mukaiset.
Osallistujat käyttivät mittausepävarmuuden arvioinnissa sisäisen laadunohjauskorttien avulla
tehtyä arviota sekä sisäisen laadunohjaustulosten ja pätevyyskoetulosten sekä/tai menetelmä-
validoinnin avulla tehtyä arviota (Liite 7). Kaksi osallistujaa käytti mittausepävarmuuden
arvioinnissa MUkit- mittausepävarmuusohjelmaa [7], joka on vapaasti saatavilla SYKEn
kalibrointilaboratorion kotisivulta: www.syke.fi/envical. Kaikki akkreditoidut osallistujat
ilmoittivat tulostensa mittausepävarmuudet.
Taulukko 6. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepävarmuuksien (Ui, k=2)
vaihteluvälit AOX määrityksille prosentteina eri testinäytteistä sekä viranomaisten asettamia
laatukriteeri luonnonvedelle ja jätevesille [6].
Näyte Osallistujien Ui% Suositus, %
Synteettinen näyte 12-20 -
Luonnonvesi 15-20 ± 15
Massa- ja paperiteollisuuden
jätevesi 15-20 ± 20
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4 Pätevyyden arviointi
Tulosten arvioinnissa käytettyjen z- ja En-arvojen arviointiperusteet olivat seuraavat:
Kriteeri Arviointi
| z | £ 2 Hyväksyttävä
2 < | z | < 3 Kyseenalainen
| z | ³ 3 Ei-hyväksyttävä
-1,0 < En < 1,0 Hyväksyttävä
En £ - 1,0 tai En ³ 1,0 Ei-hyväksyttävä
Koska vertailumittaukseen osallistujia oli vähän käytettiin tulosten arvioinnissa osallistuja-
tuloksen ja vertailuarvon erotuksen osalta D%- ja En-arvoja. Suhteellisen osallistujatuloksen ja
vertailuarvon välinen  erotus,  D%-arvo,  vaihteli  -1  %:n  (osallistuja  4,  näyte  P2A)  ja  40,3  %:n
(osallistuja 5, näyte P2A) välillä (Liite 5). D%-arvoista 69 % oli alle 10 % (lihavoidut arvot
Liitteessä 5) ja 23 % oli 10 ja 20 % välillä.
Neljän osallistujan tulokset pystyttiin arvioimaan En-arvojen perusteella synteettisen ja
luonnonveden näytteiden osalta (Liite 5). Massa- ja paperiteollisuuden jäteveden osalta
arviointi pystyi tekemään kolmelle osallistujalle. En-arvojen itseisarvot vaihtelivat |0,1| - |1,3|
välillä (Liite 5). Synteettisen näytteen (A1A) kaikki En-arvot olivat hyväksyttäviä, joka vastaa
suuntaa antavaa z-arvoihin perustuvaa käsittelyä (Liite 5). Jokivesinäytteessä (N3A) hyväksyt-
tyjä  tuloksia  oli  75  %  sekä  En-arvojen että suuntaa antavien z-arvojen perusteella (Liite 5).
AOX-määrityksen osalta hankalammaksi näytetyypiksi osoittautui massa- ja paperiteollisuuden
jätevesi, jossa hyväksyttäviä tuloksia oli En-arvojen perusteella 67 % ja vastaavasti suuntaa
antavien z-arvojen perusteella 50 %. Kokonaisuudessaan En-arvojen perusteella hyväksyttyjä
tuloksia oli 81 % (Liite 5). Vastaavasti suuntaa antavien z-arvojen perusteella hyväksyttäviä
tuloksia oli 77 %, kun tulosten sallittiin vaihdella 10-15 % vertailuarvosta (95 % luottamusväli,
Liite 5). Vuoden 2011 vastaavassa vertailumittauksessa hyväksyttäviä tuloksia oli z-arvojen
perusteella kokonaisuudessaan 94 %, kun tulosten annettiin vaihdella 10 % vertailuarvosta [5].
Massa- ja paperiteollisuuden jätevesi oli myös 2011 vertailussa ongelmallisin; hyväksyttyjä
z-arvoja 83 %, kun muissa näytetyypeissä kaikki tulokset olivat hyväksyttyjä [5].
Osallistujista 80 % ilmoitti tuloksensa akkreditoituna ainakin joidenkin määritysten osalta.
Heidän z-arvotuloksistaan hyväksyttäviä oli 82 % (Liite 5).
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5 Yhteenveto
Proftest SYKE järjesti vertailumittauksen AOX määrityksiä vesistä tekeville laboratorioille
kesäkuussa 2016 (AOX 15/2016). Vertailumittauksessa testattiin AOX määritykset synteetti-
sestä näytteestä, massa- ja paperiteollisuuden jätevedestä sekä jokivedestä. Vertailumittaukseen
osallistui 5 osallistujaa.
Mittaussuureen vertailuarvona käytettiin asiantuntijalaboratorion mittaustulosta. Tuloksien
arvioinnissa käytettiin osallistujatuloksen ja vertailuarvon välisiä vertailuarvoja D% ja En.
Jälkimmäisessä huomioitiin osallistujien tulosten laajennettu mittausepävarmuus sekä vertailu-
arvon epävarmuus. Lisäksi z-arvolla annettiin suuntaa antava menestymisen arviointi, kun
tuloksen sallittiin poiketa vertailuarvosta 10-15 % (95 % luottamusvälillä). Koko tulosaineis-
tossa oli 81 % hyväksyttäviä tuloksia En-arvoilla arvioituna ja 77 % suuntaa antavilla z-arvoilla
arvioituna. Hyväksyttävien tulosten määrä oli z-arvoihin perustuvassa arvioinnissa alhaisempi
kuin edellisessä vuoden 2011 vertailussa, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 94 % [5].
6 Summary in English
Proftest SYKE carried out the interlaboratory comparison for AOX analysis in waters in June
2016 (AOX 15/2016). Three types of samples were delivered to the participants: synthetic
sample, river water as well as pulp and paper industry effluent samples. Altogether five
participants joined in the comparison.
The used assigned values were based on the results of the expert laboratory. The performance
of the participants was evaluated by using the scores based on the difference of the participant’s
result and the assigned value, D% and En scores. Additionally, informative evaluation by using
z scores was performed, where the accepted deviation from the assigned value was 10-15 %
(95  %  confidence  level).  In  this  interlaboratory  comparison  81  %  of  the  results  based  on  En
scores were satisfactory and 77 % of the results based on z scores were satisfactory. The
performance of the laboratories was lower than in 2011 when satisfactory results were
94 % [5].
14   Proftest SYKE AOX 15/16
KIRJALLISUUS
1. SFS-EN ISO 17043, 2010. Conformity assessment – General requirements for Proficiency
Testing.
2. ISO 13528, 2015. Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons.
3. Thompson, M., Ellison, S. L. R., Wood, R., 2006. The International Harmonized Protocol
for the Proficiency Testing of Analytical Chemistry laboratories (IUPAC Technical report).
Pure Appl. Chem. 78: 145-196, www.iupac.org.
4. Proftest SYKE Guide for laboratories: www.syke.fi/proftest/en ® Current proficiency test
www.syke.fi/download/noname/%7B3FFB2F05-9363-4208-9265-
1E2CE936D48C%7D/39886.
5. Korhonen-Ylönen, K., Leivuori, M., Järvinen, O., Tervonen, K., Lanteri, S., Ilmakunnas,
M., ja Väisänen, R., (2011) Laboratorioiden välinen vertailumittaus. AOX-määritys.
Suomen ympäristökeskuksen raportteja 14/2011. 16s. Helsinki.
https://helda.helsinki.fi/handle/10138/39701.
6. Näykki, T. ja Väisänen, T. (toim.) 2016. Laatusuositukset ympäristöhallinnon vedenlaatu-
rekistereihin vietävälle tiedolle. Vesistä tehtävien analyyttien määritysrajat, mittausepä-
varmuudet sekä säilytysajat ja -tavat. 2. uudistettu painos. Suomen ympäristökeskuksen
raportteja 22/2016. 57 s. (http://hdl.handle.net/10138/163532).
7. Näykki, T., Virtanen, A. and Leito, I., 2012. Software support for the Nordtest method of
measurement uncertainty evaluation. Accred. Qual. Assur. 17: 603-612. Mukit website:
www.syke.fi/envical.
8. Magnusson, B. Näykki. T., Hovind, H. and Krysell, M., 2012. Handbook for Calculation of
Measurement Uncertainty in Environmental Laboratories. NT Technical Report 537.
Nordtest. (http://www.nordtest.info/index.php/technical-reports.html)
LIITE 1 (1/1)
Proftest SYKE AOX 15/16 15
LIITE 1: Näytteiden valmistus ja homogeenisuustestaus
Näytteiden valmistus
Määritys / Näyte A1A P2A N3A
AOX Pohjapitoisuus, mg/l - 2,36 0,031
Lisäys, mg/l ClC6H4COOH
0,071
- 0,012
Laimennus - 2,33 -
Vertailuarvo, mg/l 0,068 0,98 0,041
Näytetunnuksen ensimmäinen kirjain on matriisikoodi:
A = synteettinen näyte (lisäys ionittomaan veteen)
P = Massa- ja paperiteollisuuden jätevesi
N = Luonnonvesi
Näytteiden homogeenisuuden testaus
Homogeenisuuskriteerit
 sa/sh<0,5
 sbb2<c , missä
sh = homogeenisuustestauksessa käytetty tavoitehajonta
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanäytteessä
ssam = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta
c = F1 × sall2 + F2 × sa2 , missä
sall2 = (0,3 × sh)2
  F1 ja F2 ovat F-jakauman taulukoituja, osanäytteiden lukumäärän mukaisia vakioita [2,
3].
Testisuure/Näyte Pitoisuus [mg/l] n spt % sh% sh sa sa/sh sa/sh<0,5? ssam
2 c ssam2<c?
AOX/A1A 0,07 2 2,5 5 0,003 0,0007 0,21 Kyllä 0,00 0,00 Kyllä
AOX/P2A 0,98 3 6 7,5 0,07 0,03 0,37 Kyllä 0,00 0,005 Kyllä
AOX/N3A 0,04 3 8,5 5 0,002 0,002 0,85 Ei 0,00 0,00 Kyllä
Johtopäätös: Homogeenisuustestin kriteerit täyttyivät, joten näytteitä olivat homogeenisia.
LIITE 2 (1/1)
16   Proftest SYKE AOX 15/16
LIITE 2: Tulostaulukoissa esiintyviä käsitteitä
Osallistujakohtaiset tulokset
Testisuure Määritettävä alkuaine tai yhdiste
z-arvo z = (xi - xpt)/spt, missä
xi = Yksittäisen osallistujan tulos
xpt = Vertailuarvo
spt = Arvioinnissa käytetty hajonta
2 × spt % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä
Osallistujan tulos Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
SD Keskihajonta
SD% Keskihajonta, %
n (stat) Tilastokäsittelyssä mukana olleiden tulosten lukumäärä
Yhteenveto z-arvoista
S – hyväksyttävä ( -2 £ z £ 2 )
Q – kyseenalainen ( 2 < z < 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 × spt
q – kyseenalainen ( -3 < z < -2 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2×spt
U – ei-hyväksyttävä ( z ≥ 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 × spt
u – ei-hyväksyttävä ( z ≤ -3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 × spt
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista
(x1, x2, xi, .., xp) lasketaan ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2, ..., p)
s* = 1,483×mediaani erotuksista │xi – x*│ (i = 1, 2, ..., p)
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo φ = 1,5 × s*. Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:
{ x* - φ, jos xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  jos xi  > x*  + φ, (φ = 1,5 × s*)
{ xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä
numero ei enää muutu [2].
.
pxx i /
** å=
å --= )1/()(134,1 2*** pxxs i
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LIITE 3: Osallistujakohtaiset tulokset
Osallistuja 1
Testisuure Yksikkö Näyte z-arvo Vertailuarvo 2×spt % Osallistujan tulos Mediaani Keskiarvo SD SD% n (stat)
AOX mg/l A1A -1,47 0,068 10 0,063 0,063 0,066 0,005 7,1 5
mg/l N3A -1,64 0,041 15 0,036 0,037 0,038 0,005 13,6 4
mg/l P2A -2,97 0,98 10 0,83 0,96 1,03 0,24 22,8 4
Osallistuja 2
Testisuure Yksikkö Näyte z-arvo Vertailuarvo 2×spt % Osallistujan tulos Mediaani Keskiarvo SD SD% n (stat)
AOX mg/l A1A -1,34 0,068 10 0,063 0,063 0,066 0,005 7,1 5
mg/l N3A -1,24 0,041 15 0,037 0,037 0,038 0,005 13,6 4
mg/l P2A -0,48 0,98 10 0,96 0,96 1,03 0,24 22,8 4
Osallistuja 3
Testisuure Yksikkö Näyte z-arvo Vertailuarvo 2×spt % Osallistujan tulos Mediaani Keskiarvo SD SD% n (stat)
AOX mg/l A1A 1,32 0,068 10 0,073 0,063 0,066 0,005 7,1 5
mg/l N3A 1,30 0,041 15 0,045 0,037 0,038 0,005 13,6 4
Osallistuja 4
Testisuure Yksikkö Näyte z-arvo Vertailuarvo 2×spt % Osallistujan tulos Mediaani Keskiarvo SD SD% n (stat)
AOX mg/l A1A -1,76 0,068 10 0,062 0,063 0,066 0,005 7,1 5
mg/l N3A -2,60 0,041 15 0,033 0,037 0,038 0,005 13,6 4
mg/l P2A -0,20 0,98 10 0,97 0,96 1,03 0,24 22,8 4
Osallistuja 5
Testisuure Yksikkö Näyte z-arvo Vertailuarvo 2×spt % Osallistujan tulos Mediaani Keskiarvo SD SD% n (stat)
AOX mg/l A1A 0,59 0,068 10 0,070 0,063 0,066 0,005 7,1 5
mg/l P2A 8,06 0,98 10 1,38 0,96 1,03 0,24 22,8 4
-3 0 3
-3 0 3
-3 0 3
-3 0 3
-3 0 3
LIITE 4 (1/1)
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LIITE 4: Osallistujien tulokset ja niiden mittausepävarmuudet
Kuvissa:
· Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa käytettyä tavoitehajontaa, punainen kiinteä viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepävarmuutta sekä nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.
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LIITE 5: Yhteenveto D%-, En- ja z-arvoista
D%-arvot
Testisuure Näyte 1 2 3 4 5
AOX A1A -7,4 -6,7 6,6 -8,8 2,9
N3A -12,3 -9,3 9,8 -19,5 .
P2A -14,8 -2,4 . -1,0 40,3
En-arvot
Testisuure Näyte 1 2 3 4 5 %
AOX A1A -0,5 -0,4 0,5 -0,6 . 100
N3A -0,8 -0,5 0,5 -1,3 . 75
P2A -1,1 -0,1 . -0,1 . 67
% 67 100 100 67
En arvojen avulla voidaan arvioida osallistujien tulosten etäisyyttä vertailuarvosta huomioiden
heidän raportoimansa mittausepävarmuus
Kun -1,0 < En < 1,0 tulos on hyväksyttävä
En ≥ 1,0 tai En ≤ -1,0 viittaa mittausepävarmuuden arvioinnin päivitystarpeeseen tai tarpeeseen
korjata mittausvirhe
Hyväksytyt kaikista, %:  81
z-arvot
Testisuure Näyte 1 2 3 4 5 %
AOX A1A S S S S S 100
N3A S S S q . 75,0
P2A q S . S U 50,0
% 67 100 100 67 50
akkreditoitu 3 3 2 3
S - hyväksytty (-2 < z < 2), Q - kyseenalainen (2 < z < 3), q - kyseenalainen (-3 < z < -2),
U - hylätty (z > 3) ja u - hylätty (z < -3), vastaavasti
lihavoitu - akkreditoitu, kursiivi - akkreditoimaton, normaali - muu
% - hyväksyttyjen tulosten prosenttiosuus
Hyväksytyt kaikista, %:  77        akkreditoiduista, %:  82        akkreditoimattomista, %:  50
LIITE 6 (1/1)
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LIITE 6: z-arvot suuruusjärjestyksessä
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LIITE 7: Esimerkkejä osallistujien ilmoittamista epävarmuuksista
Kuvissa esitetyt laajennetut mittausepävarmuudet 95 % merkitsevyystasolla (k=2) on
ryhmitelty arviointitavan mukaisesti. Mittausepävarmuudet on määritetty pääosin käyttämällä
sisäistä laadunohjausdataa (IQC, internal quality control). Käytetyt arviointimenettelyt on
kuvaajissa ryhmitelty esimerkiksi sen perusteella, että onko käytössä ollut MUkit -
mittausepävarmuusohjelma [7, 8] sekä käyttäen menetelmävalidoinnin tulosaineistoa [8].
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